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141. J. S a 1 k i n d und M. B e 1 i k o f f : Ober dae Tribrom-naphthalin 
von Glaser. 

(Eingegangcn am 7.  Februar 1931). 

Glaserl), wie auch spater Guareschiq, haben gefunden, daI3 bei 
Einwirkung von Brom auf Naphthalin nach den Dibromiden Produkte 
der hoheren Bromierung, und zwar Tetrabrom-naphthaline, Tetrabrom- 
undHexabrom-naphthalin-dibromide entstehen. Glaser hat aber ausa- Brom- 
naphthal in  auch ein Tribrom-naphthalin (Schmp. 79) erhalten, das 
vou ihm analysiert, aber nicht naher untersucht wurde. Da in unserem 
Laboratorium die Bildung von Dibrom-naphthalinen durch direkte Einwirkung 
von Brom auf Naphthalin n&er untersucht wurde, schien es uns wiinschens- 
wert, auch die Stelle, die das dritte Bromatom im Naphthalinkern aufsucht, 
'ru ermitteln, und zu diesem Zwecke die Struktur des Tribrom-naphthalins 
von Glaser aufzuklaren. 

Zuerst m d t e  die beste Darstellungsmethode dieses Korpers aufgefunden 
werden, da bei Glaser daruber nichts gesagt wird. Wir haben das leicht 
zugangliche D i br o m- n a p h t hali  n- Gemi sc h (Schmp. 689 unter ver- 
schiedenen Bedingungen weiter bromiert und konnten feststellen, daB die 
besten Ausbeuten (etwa 20% d. Th.) bei energischer Reaktion (bei 800, 
Zugabe von etwas Eisen und einem IfberschuB vonBrom) erhalten werden. 
Das Produkt konnte duich Krystallisation aus Alkohol zuerst nur a d  einen 
wenig hoheren Schmp. als bei Glaser gebracht wrden (77-78O). Als es 
aber kurze Zeit mit Kaliumpermanganat in Aceton-Lijsung behandelt wurde 
(es wird nur sehr langsam oxydiert), stieg der Schmp. a d  83-840. Eine 
Mischprobe zeigte, da13 es dasselbe Tribromid, nur in reinerer Form, blieb. 
Nach Destillation im Vakuum und neuer Krystallisation schmolz das Tribrom- 
naplithalin bei 86-870. 

Zur Ermittelung der Struktur wurden verschiedene Oxydations- 
Ver s uc he angestellt (mit Salpetersaure, Kaliumpermanganat in waBriger 
und Aceton-Losung, rauch. Schwefelsaure in Gegenwart von Quecksilber) . 
Die besten Resultate wurden mit Permanganat  in Aceton-Liisung erhalten. 
Die Oxydation vertief langsam, der gro13te Teil blieb unverandert, aber man 
konnte doch 3.6-Dibrom-phthalsaure in reinem Zustande isolieren. 
Somit wurde bewiesen, daI3 zwei Bromatome sich in einem Ringe, und zwar 
in 1.4-Stdung, befinden. Es blieb also nur die Wabl zwischen 1.4.5- und 
I .4.6-Tribrom-naphthalin. 

Nun ksteht das Dibrom-naphthalin-Gemisch vom Schnip. 68O aus 1.4- 
und 1.5-Dibrom-naphthalin. Ware unser Tribrom-naphtbalin aus dem 
1.5-Dibrom-naphthalin entstanden, so konnte es nur die Struktur des 1.4.5- 
Derivates besitzen. Um diese Vermutung zu priifen, haben wir die Ein- 
wirkung von Brom auf reines 1.5-Dibrom-naphthalin studiert. Wir 
konnten a h .  unter verschiedenen Bediiigungen , immer nur Tet ra  b r o m- 
naphthal ine erhalten, von denen eins (1.5.?.?.- Schmp. 235O) in reinem 
Zustande dargestellt wurde. 

Dagegen konnte das Tr i b r o m - n a p h t h a li n aus reinem 'I .4 - D i b r o m - 
naphthal in ,  und zwar in ziemlich guter Ausbeute (43% d. Th.), erhalten 
werden. Um nun zu entscheiden, welche der moglichen Pormeln die richtige 
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3) vergl. die voranstehende Mitteilung. 

*) Gazz. chim. Ital. 16, 143. 



ist, haben wir uns entschlossen, beide Tribrom-naphthaline, das 1.4.5- und 
T.+h-Derivat, nach den Literatur-Angaben zu bereiten und rnit unserem 
Produkte zu vergleichen. 

1.4.5-Tribrom-naphthalin wurde nach Jo1in.I) aus 5-Nitro-1.4- 
tlibroin-naphthalin durch Destillation mit Phosphorpentabromid dargestellt. 
Die Stellung der Nitrogruppe wurde eigentlich von J ol in  nicht experimentell 
bewiesen. Er meinte nur, da13 das Produkt cler Nitrierung von 1.4-Dibrom- 
naphthalin die Nitrogruppe in Stellung 5 enthalten musse, weil die Nitro- 
gruppe gewohnlich die cx-Stellung im Naphthalinkern aufsucht. Um die 
Richtigkeit dieser Pormel zu prkfen, haben wir das Nitro-dibrom-naphthalin 
mijglichst energisch reduzier t .  Weiin schon hierbei ein Brom-napkthylamin 
(wahrscheinlich 1.8 - R rom-  n a p  h t h yl  ami  n) als Hauptprodukt der Reaktion 
erhalten wurde, so konnte doch auch a - N a p h t h y l a m i n  durch seinen Gernch 
und durch qualitative Reaktionen nachgewiesen werden. Dem auf diesem 
Wege erhaltenen Tribrom-naphthalin (Schmp. 86O) mu13 also tatsachlich die 
Struktur des 1.4. j-Derivates zugeschrieben werden. 

Das 1.4.6-Tribrom-naphthalin wurde von Jo l in j )  rnit dem Schmp. 
S6--870 am der ~.q-Dibrom-naphtbalind-s~dfonsaure wid Phosphorpenta- 
broniid erhalten. Andererseits haben Claus und Jacke)  durch Bromieren 
von 2-Amino-1.G-dibrom-naphthalin zu einem Tribrom-naphthylamin und 
darauf folgende Eliminierung der Aminogruppe ein Tribrom-naphthalin vom 
Schmp. 980 dargestellt, das sie ebenfalls fiir 1.4.6-Tribrom-naphtbalin halten. 

Wir haben dieses Tribrom-naphthalin aus I 4- Di b r  o m- n a p  b t h a1 i n - 6 - 
su l fonsaure  bereitet. Die Sulfonsaure wurde einmal aus (3-Naphthal in-  
su l fonsaure  durch Bromierung7) ,  das andere Mal aus 1.4-Dibrom- 
n a p h t h a l i n  durch Sulfur ierung*)  dargestellt. Das Kal iumsalz  dieser 
Saure ergab bei Destillation mit Phosphorpen tab romid  in guter .Aus- 
beute 1.4.6-Tribrom-naphthalin (Schmp. S6-87O). Die Versuche, durch 
weitere Reinigung bm. Krystallisation den Schmp. zu erhohen, schlugen fehl. 
Es ist also kauni wahrscheinlich, daB das Tribrom-naphthalin von Claus  
und J a c k  rnit diesem identisch ist, vielmehr mu13 es eine andere Struktur 
haben. Claus und J a c k  haben eigentlich nur die Stellung von zwei Brom- 
atomen in I und 6 lestgestellt. Fur das dritte Bromatom blieb die Wahl 
zwischen 3 und 4 frei ; die Forscher haben Stellung 4 nur auf Grund indirekter 
Beweise gewahlt. Diese Wahl scheint aber ein I r r t ~ m  gewesen zu sein, und 
ihrem l'ribrom-naphthalin kommt wahrscteinlich die Formel des 1.3.6- 
Der iva te s  zu. 

Al.5 wir nun Mischproben von den erhaltenen 1.4.5- bzw. 1.4.6-Tribrom- 
naphthalin mit dem durch direkte Bromierung dargestellten Tribromid 
untersuchten, fanden wir, daI3 die erste Mischung unscharf bei 53-600 
schmolz, wabrend die Mischprobe rnit dem 1.4.6-Tribrom-naphthalin den- 
selben Schmp. wie friiher, d. i. 86-870, aufwies. Somit ist die Struktur 
unseres Tribromides als 1.4.6- T r  i b r  o m- n a p  h t  h a l i  n bewiesen. 

Bei der Bromierung von 1.4-Dibrom-naphthalin nimmt also das ein- 
tretende dritte Brom-Atom die Stellung 6 ein; auch die Sulfogruppe wird 
bei der Sulfurierung in die 6-Stellung dirigiert. Es ist aber interessant, d& 
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die Nitrogrnppe sich anders verhalt und nicht Stellung 6, sondern Stellung 5 
einnimmt. Wir haben die Sulfurierung von 1.4-Dibrom-naphthalin unter 
moglichst milden Bedingungen (durcb Erwarmen auf nicht mehr als 600) 
vorgenommen, ohne dabei jedoch eine Beimischung der 1.4-Dibrom- 
naphthalin-5-sulfonsaure entdecken zii konnen. 

Berchreibund der Versuche. 
I. Dar s t e l lung  von  Tr ib rom-naph tha l in  (Schmp. 86-87O). 

38 g Dibrom-naph tha l in  und 4 g  Eisen-Spane wurden in einem 
Kolben mit RuckfluQkiihler auf dem Wasserbade auf 75-Soo erwarmt, in 
2 Stdn. tropfenweise 29 g Brom zugegeben und dann noch I Stde. ernarmt. 
Das Reaktionsprodukt wurde erst rnit kaltem wid dann mit heil3em Wasser 
gewaschen und rnit Alkohol erwarmt. Die Tetra- und Hexabromide blieben 
ungelost. Aus der alkohol. Losung wurden 10 g rohes Tribrom-Derivat 
(Schmp.7~ -74O, 20.6 yo d. Th.) erhalten. Zur Reinigung wurde das Tribrom- 
naphthalin rnit Permanganat in Aceton-Losung kurze Zeit erwarmt , dann 
im Vakuum destilliert und nochmals umkrystallisiert. WeiSe Nadeln, 
Schmp. S6-87O. 

0 . ~ 0 2 4  g Sbst.: 0.1325 g Br (nach Pringsheiin). - 0.1412 g Sbst. in rG.08 g 
Benzol (kryoskop.): A = o.12jo. 

C,,H,Br,. Ber. Br 65.72, 3Iol.-Gew. 3Gi.8. 
Gef. ,, 65.45, MoL-Gew. 358.3.  

Dasselbe Tribrom-naphthalin wurde auch aus 20 g 1.4-Dibroiii- 
naph tha l in  und 34 g Brom bei Soo erhalten. Das mit Wasser gewaschene 
und aus Alkohol unigeloste Reaktionsprodukt lieferte TI g Krystalle vom 
ScEmp. 71-770 (Ausbeute 43% d. Th.), die nach der Reinigung bei 86-87O 
schmolzen uiid sich mit den friiheren als identisch erwiesen (Mischprobe). 

2. Oxyda t ion  des  Tr ibrom-naphtha l ins .  
5 g Tr ib rom-naph tha l in  wurden mit go g Aceton am RuckfluB- 

kiihler bis zum Sieden erwarmt und zur Losung 5 g  gepulvertes Kal ium-  
p e r m a n g a n a t  allmiihlich (in 25 Stdn.) zugegeben. Das Aceton wurde dann 
abdestilliert, der Riickstand mit &.her und hiernach mit heil3em Wasser 
ausgezogen. Die athcrische Losung enthielt fast 4 g unverandertes Tribroni- 
naphthalin. Die waI3rige Losung wurde konzentriert, mit Schwefelsaure 
angesauert und mit Ather ausgezogen. Der Ather hinterlieli gelbliche 
Krystalle, die, im Vakuum-Exsiccator getrocknet, bei 1850 schmolzen. 
Beim Umlosen aus Wasser verwandelte sich die Substanz in Nadeln vom 
Schmp. I3S0, die nach vorsichtigem Erwarmen auf 150-1600 im Vakuum 
bei 206O schmolzen. Diese Eigenschaften entsprechen der 3.6-Dibrom- 
p h t h a 1 s a u r e (G u a res  c hi). 

Ein l'eil der Saure wurde in das Silbersalz iibergefiihrt und das Salz analysiert. 
0.1062 g Sbst.: 0.0736 g AgBr. 

C,H,Br,O,Ag,. Ber. A g  40.13. Gef. Ag 39-81. 

3. Bromierung von ~ .g -Dib rom-naph tha l in .  
Die Reaktion m d e  zuerst unter anniihernd denselben Bedingungen, 

13 g Dibrom- wie beirn Dibrom-naphthalin vom Schmp. 68O ausgefuhrt. 
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naphthalin (Schmp. 1310)  wurden in IOO ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und mit 3 g Eisen-Spanen und 12 g Brom (ein UberschuS von 30%) versetzt. 
Die Reaktion setzte nicht unter 600 ein. Nach 2 Stdn. wurde der weil3e 
krystallinische Niederschlag abfiltriert und mit he&m Alkohol behandelt . 
Der grol3te Teil (9 g) blieb ungelost. Nach dem Umlosen aus Benzol hatten 
die Krystalle einen scharfen Schmp. (235O) und erdesen sich bei der Analyse 
als ein 1.5. ?. ? - Tetra  br om-naphthalin. 

0.3022 g Sbst.: 0.2171 g Br (aach Pringsheim).  

Die alkohol. Losung ergab Krystalle vom Schmp. 67-900 (I) und nach 
dem Versetzen mit Wasser Krystalle vom Schmp. 55-63O (11). Aus der 
Tetrachlorkohlenstoff-Mutterlauge wurden noch etwa z g vom Schmp. 
210-215O und kleine Mengen vom Schmp. 112-13o0 erhalten. Uns inter- 
essierten die Fraktionen, die unter IOOO scbmolzen, also I und 11. Die 
Fraktion I1 ergab nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Krystalle vom 
Schmp. 81-104O (111). 

0.0633 g d. Frakt. I in 8.87 g Benzol (kryoskop.): A = 0 . 0 8 ~ .  -- 0.2185 g d. Frakt. I1 
ii: 8.81 g Benzol: A = 0.30. - 0.3057 g d. Frakt. 111: 0.2136 g Br (nach Pringsheirn). 

C,,H,Br,. Ber. Br 72.0;. Gef. Br 71.84. 

C,,H,Br,. Ber. Mo1.-Gew. 443.7, Br 72.05. 
C,,,H,Br,. , , Mo1.-Gew. 364 ,, 65.72. 

Gef. Mo1.-Gew. I 454.7, 11 431.4. 111 Br. 69.87 

Dies Fraktionen enthielten also ein Tetrabrom-naphthalin - allerdings 
noch nicht in reinem Zustande -, das mit dem friiher erwahnten vom Schmp. 
235O isomer ist. 

Wir haben die Bromierung von 1.5-Dibrom-naphthalin auch einige Male unter 
moglichst milden Bedingungen ausgefiilut, in der Hoffnung, nicht weiter als bis zum 
Tribrom-naphthalin zu gelangen. Das Brom wirkte iibrigens auf das 1.5-Dibrom-naph- 
thalin weder bei Zimmer-Temperatur, noch bei 30° merklich ein, so daO man 
wenigstens bis auf 500 e n v h e n  mu9te. Dabei konnte eine Fraktion vom Schmp. 81 bis 
840 erhalten werden, die aber, mit Tribrom-naphthalinvermischt, um 15O niedriger schmolz, 
i0.87 yo Brom enthielt und somit wieder aus dem Tetrabromderivat bestand. 

1.4.5-Tribrom-naphthalin. 
37 g 1.4-Dibrom-naphthalin wurden mit ZOO ccm Salpetersaure 

(d = 1.4) versetzt und unter Riihren 41/2 Stdn. bis auf 600 erwarmt. Das 
erhaltene gelbe Pulver lieferte beim Umkrystallisieren aus Alkohol 22 g 
(52.7% d. Th.) noch nicht ganz reiner Nitroverbindung, die durch Losen 
in Benzol und Ausfallen der harzigen Beimengungen durch vorsichtiges Zu- 
geben von Ligroin gereinigt wurde. Schmp. 116-117O, feine gelbe Nadeln. 

Zur Reduktion wurde die Nitroverbindung mit einem &mchd3 
an Zinn und konz. Salzsaure erwarmt. Das Reaktionsprodukt, das noch viel 
Brom enthielt, wurde nochmals in alkohol. Losung mit Zinn und Salzsaure 
auf einem siedenden Wasserbade 10 Stdn. erwarmt. Die so gewonnenen 
Amine entbielten zwar noch immer Brom, hatten aber den eigentiimlichen 
fakalen Geruch von a-Naphthylamin und ergaben auch die qualitativen 
Reaktionen des a-Napbthylamins (gelbe Farbung mit salpetriger Saure, die 
nach Zugabe von Salzsaure in eine kirxhrote iibergeht; blaue Farbung mit 
Eisenchlorid). Die Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Essigsaure-Losung 
ergab beim Umlosen aus Alkobol ein Brom enthaltendes Amin vom Schmp 
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87-90' (1 .8-Amino-brom-naphtha l in  schmilzt lbei 90'). Die alkohol. 
Mutterlauge zeigte die qualitativen Eeaktionen des aiNaphthylaniins. 

Zur n a r s t e l l u n g  von 1.4.5-Tribrom-naphthalin wurde Dibroni- 
n i t r o - n a p h t h a l i n  mit etwa 2 Mol. Phosphorpentabromid in einer Retorte 
vermischt, zuerst vorsichtig etwa 15 Min. erwarmt und dann moglichst rasch 
abdestilliert. Uas Destillat wurde mit Wasser gewaschen urd aus Alkohol 
umkrystallisiert. Hierbei resultierten 5 g (26.7 d. Th.) gelbe Nadeln, die, 
im Vakuum destilliert und noch ein paarmal umkrystallisiert, bei 86-87O 
schnidzen und die Zusammensetzung eines Dibrom-naphthalins hatten, aber 
noch immer gelblich gefarbt waren. 

- _ _ _ ~  ~ -- - 

1.4.6-Tri b rom-naph tha l in .  
Zur Lijsung von 22 g p-naphthalin-sulfonsaurem Kal ium in 

80 ccm Wasser, die auf einem Wasserbade bis 30° erwarmt war, wurden 
in 3 Stdn. unter Schiitteln 33 g Broni zugegeben und die Mischung bis zum 
nachsten Tage stehen gelassen. Dann wurde die Losung mit Kaliumcarbonat 
neutralisiert, das Kal i  ums  a1 z d e r 5.8 - D i b r o m - n a p  h t  h a l i  n - 2 - s ul  f o n - 
sau re ,  eine rosige, flockige Masse, abgesaugt und bei 115-1200 getrocknet. 
20 g dieses Sakes wurden n i t  50 g Phosphorpen tach lo r id  innig vermischt 
und die Mischung, wie oben beschrieben, der Destillation unterworfen. Zuerst 
schied sich Brom und Bromwasserstoff aus, dann ging eine Mare helle Flussig- 
keit iiber, die, rnit Wasser behandelt, 10 g (etwa 550/;, d. Th.) Tribrom- 
naphthalin, Schmp. 85 - 8h0, hinteTliel3. Noch einmal unlkrystallisiert, 
schniolz die Verbindung bei 86-87', ebenso wie auch die Mischprobe niit 
clem durch Bromierung von Dibrom-naphthalin dargestellten Tribron- 
Denvat. 

20 g 1.4-Dibrom-naphthal in  wurden rnit 40 g rauchender Schwefel-  
s au re  (2 yc, Anhydrid) 8 Stdn. auf 600 erwarmt (bei 30-40° trat uberhaupt 
keine Reaktion ein). Die Halfte des nibroni-naphthalins blieb unverandert, 
auBerdem konnten 13 g Kaliumsalz der Dibrom-naphthalin-sulfonsaure ge- 
wonnen werden. Bei der Destillation niit Phosphorpentabromid wurde nur das- 
selbe Tribrom-naphthalin, d. h. das 1.4.6-Derivat, erhalten. Auch beiin 
Sulfurieren rnit Schwefelsaure-monohyd rat unter Ernarmen auf eiiieni 
siedenden Wasserbade blieb das Resultat dasselbe. 

TRningrad, 2. Februar 1931. 




